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(54) Title: FOAMING AGENTS CONTAINING LIQUID CARBON DIOXIDE 

(54) Bezeichnung: FLOSSIGES KOHLENDIOXID ENTHALTENDE TREIBMITTEL 

(57) Abstract 



The invention concerns a process for preparing foamed plastics, wherein a liquid foaming agent composition containing carbon dioxide 
liquefied under pressure is used. In addition to the carbon dioxide liquefied under pressure, all conventional liquid physical foaming agents 
such as alcohols, aliphatic or cyclical hydrocarbons, halogenous hydrocarbons or halogenous ethers can be used. The process is suitable in 
particular for preparing foamed polyethylene, polystyrene or polyurethane plastics. Foaming agent compositions containing carbon dioxide 
liquefied under pressure are also suitable for producing single or multi-component polyurethane foamed materials. In addition to the carbon 
dioxide liquefied under pressure all conventional liquid physical foaming agents such as ethers, ketones, aliphatic or cyclical hydrocarbons, 
halogenous hydrocarbons or halogenous ethers can be used. The invention further concerns a process for preparing these foaming agent 
compositions. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung geschaumter Kunststoffe, bei dem man cine flussige Treibmittelzusammensetzung 
einsetzt, welche unter Druck verflilssigtes Kohlendioxid enthalt. Neben dem unter Druck verfiUssigtem Kohlendioxid k&nnen dabei alle 
ublichen flussigen physikalischen Treibmittel wie Alkohole, aliphatische oder cyclische Kohlenwasserstoffe, halogenhaltige Kohlenwasser- 
stoffe oder halogenhaltige Ether verwendet werden. Das Verfahren eignet sich insbesondere fttr die Herstellung geschaumter Polyethlen-, 
Polysryrol- oder Polyurethan-Kunststoffe. Treibmittelznsammensetzungen, welche unter Druck verflussigtes Kohlendioxid enthalten, eignen 
sich auch zur Erzeugung von Einkomponenten- oder Mehrkomponenten-Polyurethan-Schaumstoffen. Neben dem unter Druck verflussigtem 
Kohlendioxid konnen auch hier alle Ublichen flussigen physikalischen Treibmittel wie Ether, Ketone, aliphatische oder cyclische Kohlen- 
. wasserstoffe, halogenhaltige Kohlenwasserstoffe oder halogenhaltige Ether eingesetzt werden. Weiterhin wird ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Treibmittelzusammensetzungen beschrieben. 
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Fliissiges Kohlendioxid enthaltende Treibmittel 

Beschreibung 



Die Erfindung betrifft fliissiges Kohlendioxid enthalten- 
de Treibmittel sowie deren Verwendung in Verfahren zur Her- 
stellung geschaumter Kunststoffe. 

Die Erfindung betrifft auch Treibmi t telzusammensetzun- 
gen, welche zur Herstellung von Ein- oder Mehrkomponenten- 
Polyurethanschaumstof f en aus Druckbehal tern geeignec sind. 

Der Einsatz von Fluorchlorkohlenwasserstof fen (FCKWs) 
als Treibmittel bei der Herstellung geschaumter Kunststoffe 
ist aus okologischen Grunden niche mehr wiinschenswert . Als 
Ersaczstoffe sind bisher auch gasformige Substanzen, wie 
z. B. Kohlendioxid, vorgeschlagen worden. Kohlendioxid als 
gasformiges physikalisches Treibmittel hat aber den Nachteil, 
daS es sich aufgrund seiner relativ niedrigen kritischen Tern- 
peratur bei der wahrend der Produktion von Kuns tstof f schaumen 
herrschenden Bedingungen nur recht schwierig dosieren lafit . 
Weiterhin fuhrt der Einsatz von Kohlendioxid nach bisher be- 
kannten Verfahren zumeist zu of f enzelligen Schaumstof fen mit 
einem unerwiinscht hohen Wasserauf nahmevermogen und einer oft 
noch unbef riedigenden Warmedammung . Auch ist bisher die Her- 
stellung geschaumter Kunststoffe mit vorwiegend geschlossenen 
Zellen bei der Verwendung von Kohlendioxid als alleinigem 
Treibmittel oder als Co-Treibmi ttel in Kombination mit ande- 
ren physikalischen Treibmitteln noch mit Schwierigkei ten ver- 
bunden . 
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Einkomponenten- bzw . Mehrkomponenten-Polyurethanschaume, 
die aus einem Druckbehalter , z. B. einer Spruhdose, abgegeben 
werden, werden hauptsachlich zur Auf schaumung von Hohl- oder 
Zwischenraumen im Bauwesen oder im Automobilbau eingesetzt . 
Beim sogenannten Einkomponenten-Polyurethanschaum ( nachf ol- 
gend lK-PUR-Schaum genannt) wird eine Polyolvormischung zu- 
sammen mit einem UberschuS an Di- und/oder Polyisocyanat in 
Gegenwart eines Katalysators und gegebenenf alls weicerer 
Hilfs- und Zusatzstoffe in einem Druckbehalter zu einem Iso- 
cyanatgruppen enthaltenden Prepolymer umgesetzt. Durch Beta- 
tigung des Spruhventils des Druckbehal ter s wird das Prepoly- 
mer durch ein Treibmittei aus der Dose herausgedruckt , wobei 
es zu einer spontanen Auf schaumung des Prepolymers kommc. 
Durch Reaktion der noch vorhandenen Isocyanatgruppen mic der 
Luf tf euchtigkeit entsteht ein weitgehend geschlossenzelliger 
Hartschaum. 

Beim Zweikomponentenpolyurethanschaum (nachfolgend 2K- 
PUR-Schaum genannt) benotigt man zum Ausharten des Prepoly- 
mer-Schaumes eine weitere Hydroxygruppen tragende Komponente, 
z. B. ein Polyol, welches erst unmittelbar vor der Schaumbil- 
dung zugesetzt wird. Ublicherweise befindet sich dieses Poly- 
ol im Druckbehalter in einem von den ubrigen Komponenten ab- 
getrennten Fullraum und wird durch Betatigung des Spruhven- 
tils erst unmittelbar vor Austritt aus dem Druckbehalter der 
prepolymeren Komponente zugesetzt. 

Die meisten fur die Anwendung aus Druckbehaltern einge- 
setzten Prepolymere fur PUR-Schaume besitzen eine sehr hohe 
Viskositat, so dafi die eingesetzten Treibmittei gute Losungs- 
mitteleigenschaf ten besitzen sollten, um die Komponenten pro- 
blemlos aus dem Druckbehalter heraus verschaumen zu kbnnen. 
Der Einsatz von Fluorchlorkohlenwassers tof f en (FCKWs) als 
Treibmittei fur derartige Anwendungen ist aus okologischen 
Grdnden nicht mehr wunschenswert . Viele der bisher vorge- 
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schlagenen Ersatzstoffe zeigen noch anwendungstechnische 
Nachteile wie z. B. eine noch unbef r iedigende Warmedammung 
oder zu geringe Verdampf ungsgeschwindigkei t . 

Aufgabe der Erfindung war es daher, neue Verfahren zur 
Herstellung geschaumter Kunststof f e , und auch fur die Erzeu- 
gung von PUR-Schaumen aus Druckbehaltern, zur Verfiigung zu 
- stellen, welche die bisherigen Nachteile des Standes der 
Technik uberwinden. Eine weitere Aufgabe bestand darin, fur 
diese Verfahren neue Treibmittelzusammensetzungen zur Verfu- 
gung zu stellen. 

Uberraschend wurde nun gefunden, dafi Zusammensetzungen; 
welche neben mindestens einer weiteren flussigen Komponente. 
Kohlendioxid in flussiger Form enthalten, sich als Treibmit- 
tel zusammensetzungen in Verfahren zur Herstellung geschaumter 
Kunststof fe eignen. Treibmittelzusammenset zungen , welche ver- 
flussigtes Kohlendioxid enthalten, eignen sich auch zur Er-_ 
zeugung von PUR-Schaumen aus Druckbehaltern. 

Gegenstand der Erfindung sind Treibmi ttelzusammensetzun- 
gen, die 0,5 bis 50 Gew.-% flussiges C0 2 enthalten. Bevorzug- 
te Treibmittelzusammensetzungen enthalten 5 bis 50 Gew.-% 
flussiges C0 2 , insbesondere 10 Gew.-% bis 50 Gew.-%. 

Zusatzlich zum flussigen C0 2 ist mindestens eine weitere 
fliissige oder druckverf lussigte Komponente enthalten. Diese 
weitere flussige Komponente oder die weiteren flussigen Kom- 
ponenten stellen vorzugsweise den Rest auf 100 Gew.-% der 
Treibmittelzusammensetzung dar . Bei der oder den weiteren 
flussigen Komponenten kann es sich beispielsweise urn flussige 
oder druckverf lussigte physikalische Treibmittel und/oder urn 
flussige Flammschut zmi ttel , beispielsweise aus der Gruppe der 
Phosphatester oder Phosphonsaurees ter , handeln . AuSerdem kon- 
nen zusatzlich auch noch bekannte Zusatz- und Hilf sstof fe wie 
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Stabilisatoren oder Weichmacher enthalten sein. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung geschaumter Kunststoffe mit Hilfe von Treib- 
mitteln, bei dem man eine fliissige TreibmitCelzusammenseCzung 
einsetzt, welche 0,5 bis 50 Gew-%, vorzugsweise 5 bis 
50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 50 Gew.-%, ganz besonders 10 
bis 20 Gew.-%, ver f lussigtes Kohlendioxid enthalt . 

Verf lussigtes Kohlendioxid im Sinne der Erfindung kann 
nach alien an sich bekanncen Verfahren zur Gasver f liissigung, 
vorzugsweise durch Druckver f liissigung erhalten werden. 

Kohlendioxid ist bei Raumtemperatur unter Normaldruck 
(1,01325 • 10 5 Pa) ein farbloses Gas, welches sich durch An- 
wendung eines Druckes von 56,5 a cm (=5,72486 • 10 6 Pa) bei 
20 °C zu einer farblosen, leichc beweglichen FliissigkeiC 
druckverf lussigen laSc . Verfahren zur Druckver f lussigung von 
Kohlendioxid sind aligemein be kann C . 

Eine Ausf iihrungsf orm der vorliegenden Erfindung beziehc 
sich auf die Herscellung von geschaumcen KunsCsCof f en, bei* 
spielsweise durch das Giefi- oder Extrusionsverf ahren . Eine 
andere Ausf iihrungsf orm der Erfindung, die spacer erlauCerc 
wird, beCriffC speziell die Herscellung von Ein- oder Zwei- 
komponenten- Po lyur e t hanschaums to f fen aus DruckbehalCern ( PUR 
= PolyureChan) Im folgenden wird zunachsc die erscgenannCe 
Ausf uhrungs form naher erlauCerc. 

Als weicere fliissige Komponencen neben dem druckverf liis- 
sigcen Kohlendioxid sind bei der Herstellung geschaumter 
KunsCsCoffe alle ublichen flussigen physikalischen Treibmic- 
cel, namlich leichcf luchcige organische Verbindungen wie 
Ether, z. B. Diechylecher , Ketone wie Aceton, Kohlenwasser- 
scoffe wie Pencan, Hexan, Hepcan, Benzingemische , halogenhal- 
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tige Kohlenwasserstof f e oder halogenhaltige Ether verwendbar . 
Auch unter Druck verflussigte Gase wie z. B. Propan oder Bu- 
tan konnen neben dem verf lussigten Kohlendioxid eingesetzt 
werden. Weiterhin kommt als flussige Treibmi ttelkomponente 
Wasser in Frage . 

Bevorzugt setzt man zur Herstellung geschaumter Kunst- 
-stoffe eine Treibmit telzusammensetzung ein, welche 10 bis 
20 Gewichtsteile verf lussigtes Kohlendioxid und 30 bis 90 Ge- 
wichtsteile mindestens eines flussigen oder unter Druck ver- 
flussigten physikalischen Treibmittels aus der Gruppe Alko- 
hole mit 1 bis 5 Kohlens tof f atomen , aliphatische Kohlenwas- — 
serstoffe mit 2 bis 12 Kohlenstoff atomen , cyclische Kohlen- 
wasserstoffe mit 3 bis 12 Kohlenstoff atomen, halogenhaltige 
Kohlenwasserstof fe mit 1 bis 5 Kohlens tof f atomen oder halo- 
genhaltige Ether mit insgesamt 2 bis 6 Kohlens tof f atomen ent- 
halt oder daraus besteht, ein. Als Aikohole sind dabei ins- 
besondere Ethanol und Isopropanol bevorzugt. Beispiele fur 
aliphatische Kohlenwasserstof fe sind Pentan, Hexan, Heptan — 
sowie Benzinf raktionen , insbesondere Leichtbenzine mit einem 
Siedepunkt im Bereich von 15 bis 80 °C- Ferner konnen auch 
als flussige Treibmi ttelkomponente die niedersiedene Fraktio- 
nen, wie z. B. Propan und/oder Butan, druckver f lussigt einge- 
setzt werden. Beispiele fur cyclische Kohlenwasserstof fe sind 
cycloaliphatische Kohlenwasserstof fe , vorzugsweise Cyclopro- 
pan, Cyclopentan und Cyclohexan. Unter halogenhal tigen Koh- 
lenwasserstof fen werden Wasserstoff enthaltende Fluorchlor- 
• 

oder Fluorkohlenwasserstof f e verstanden. Als Fluorchlorkoh- 
lenwasserstof f e sind z. B. Chlordif luormethan (R22), Tri- 
fluormethan (R23), 1 , 1-Dichlor-l- f luorethan (R141b)-, i-Chlor- 
1, 1-dif luorethan (R142b) oder 1 , 3 -Dichlor-1 , 1 , 2 , 2 , 3 , 3 -Hexa- 
fluorpropan (R216a) einsetzbar. Beispiele fur Fluorkohlenwas- 
serstoffe sind Pentaf luorethan (R125), 1 , 1 , 1 , 2 -Tetraf luor- 
ethan (R134a) , 1, 1, 1-Trif luorethan (R143a), 1 , 1 , 2-Trif luor- 
ethan (R143), 1, 1-Dif luorethan (R152a), l- f 1 , Is 3 , 3 -Pentaf luor- 
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propan (R245fa) Octaf luorpropan (R218), oder auch 1,1,1,3,3- 
Pentaf luorbutan (R3 65mfc) . Unter halogenhal tigen Ethern wer- 
den Wasserstoff enthaltende Fluorchlor- oder Fluorether, wie 
z. B. Dif luormethoxy-2 , 2 , 2-trif luorethan (E245) verstanden. 

Vorzugsweise wird eine Treibmittelzusammensetzung einge- 
setzt, welche 10 bis 20 Gewichtsteile verf lussigtes Kohlendi- 
- oxid und 30 bis 90 Gewichts teile mindestens eines halogenhal- 
tigen Kohlenwassers tof f es oder eines aliphat ischen Kohlenwas- 
serstoffes oder eines halogenhal tigen Ethers enthalt oder aus 
dem genannten Gemisch besteht. 

Besonders bevorzugt wird in dem erf indungsgemaSen Ver- 
fahren eine Treibmittelzusammensetzung eingesetzt, welche 10 
bis 20 Gewichtsteile verf lussigtes Kohlendioxid und 30 bis 
90 Gewichtsteile 1 , 1-Dif luorethan (R152a) und/oder 30 bis 
90 Gewichtsteile 1 , 1-Dichlor- 1-Fluorethan (R141b) enthalt 
oder daraus besteht. Weitere besonders bevorzugt im erf in- 
dungsgemaSen Verfahren eingesetzte Treibmi ttelzusammensetzun- 
gen sind Treibmi t telzusammensetzungen , welche 10 bis 20 Ge- 
wichtsteile verf lussigtes Kohlendioxid und 80 bis 90 Ge- 
wichtsteile 1 , 1-Dichior-l-Fluorethan (R141b) sowie gegebenen- 
falls zusatzlich noch 1 bis 3 Gewichtsteile Wasser enthalten 
oder aus dem genannten Gemisch bestehen. Ebenfalls besonders 
bevorzugt ist eine Treibmittelzusammensetzung, welche 10 bis 
20 Gewichtsteile verf lussigtes Kohlendioxid, 50 bis 70 Ge- 
wichtsteile 1 , 1-Dif luorethan (R152a) und 20 bis 35 Gewichts- 
teile Ethanol enthalt oder aus dem Gemisch besteht. Unter den 
halogenhaltige Ether enthaltenden erf indungsgemaSen Zusammen- 
setzungen sind solche Treibmi t telzusammensetzungen besonders 
bevorzugt, welche 10 bis 20 Gewichtsteile verf lussigtes Koh- 
lendioxid und 80 bis 90 Gewichtsteile Di f iuorme thoxy-2 , 2 , 2- 
Trif luorethan (E245) enthaicen oder aus solchen Gemischen 
bestehen. Von den aliphat ischen Kohlenwassers tof fen ist be- 
sonders n-Pentan bevorzugc . Vorzugsweise sollte eine alipha- 
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tische Kohlenwasserstof f e enthaltende er f indungsgemaSe Zusam- 
mensetzung 10 bis 20 Gewichtstei le verf lussigtes Kohlendioxid 
und 80 bis 90 Gewichts teile n-Pentan sowie gegebenenf alls zu- 
satzlich noch 1 bis 3 Gewichts teile Wasser enthalten oder aus 
einem solchen Gemisch bestehen. 

Bei all diesen Treibmittelgemischen kann durch Einsatz 
-des flussigen C0 2 die Einsatzmenge an den anderen Treibmit- 
teln reduziert werden . C0 2 ist physiologisch unbedenklich und 
umweltvertraglich . 

ZweckmaSigerweise wird das erf indungsgemaSe Verfahren 
zur Herstellung geschaumter Kunststoffe als GieSver f ahren 
oder Extrusionsverf ahren durchgef iihrt . Beim Extrusionsverfah- 
ren werden fur die Herstellung von geschaumten Kunststoffen 
geeignete Mischungen direkt zu geschaumten Platten, Folien, 
Formkorpern, Profilen oder Partikeln extrudiert. Besonders 
bevorzugt werden erf indungsgemaS geschaumte thermoplas tische 
Kunststoffe, insbesondere Polye thyien- , Polypropylen- oder "* 
Polystyrolschaumstof f e hergestellt. Erf indungsgemaS wird das 
Verfahren dabei so durchgef uhrt , daS man in eine Schmelze 
der zur Herstellung geschaumter Kunststoffe geeigneten Aus- 
gangsprodukte die Treibmittelzusammenset zung aus verfliissig- 
tem Kohlendioxid und einem weiteren flussigen physikalischen 
Treibmittel zumischt und die Polymerisation der Ausgangpro- 
dukte fur den herzus tellenden geschaumten Kunststoff gegebe- 
nenfalls unter Auf rechterhal tung eines schwachen Uber- oder 
Unterdruckes wahrend des Auf schaumvorganges durchf uhrt . Fur 
das erf indungsgemaSe Verfahren konnen dabei an sich bekannte 
Verarbeitungsanlagen, z. B. Extruderanlagen eingesetzt wer- 
den. Besonders uberraschend ist es dabei, daS es mit dem er- 
f indungsgemaSen Verfahren moglich ist, Kohlendioxid in ver- 
flussigtem Zustand auch bei erhohter Temperatur, in den Ex- 
truder zum Zwecke der Auf schaumung thermoplas tischer Polymer- 
schmelzen einzubringen . Im Gegensatz zu den bisher bekannten 
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Verfahren des Standes der Technik ist damit eine problemlose 
Dosierung des Kohlendioxids rnoglich. Nach dem er f indungsgema- 
Sen Verfahren gelingt es damit unter Verwendung von Kohlendi- 
oxid vorwiegend geschlossenzellige Schaumstof f e von sehr 
gleichmafiiger feinzelliger Struktur herzus tellen . AuSerdem 
zeichnen sich die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren erhal- 
tenen geschaumten Kunststoffe durch ein hohen Warmeisolie- 
rungsvermogen aus . 

Das erf indungsgemaSe Verfahren zur Herstellung geschaum- 
ter Kunststoffe kann dabei so durchgefuhrt werden, daS man 
eine in einem Druckbehal ter vorkonf ekt ionierte Treibmittel- 
zusammensetzung einsetzt, welche hergestellt wurde, indem man 
in einem Druckbehal ter das flussige oder unter Druck verflus- 
sigte physikalische Treibmittel in den gewunschten Gewichts- 
teilen vorlegt und auf an sich bekannte Weise druckverf lus- 
sigtes Kohlendioxid in der gewiinschten Menge hineindruckt . Es 
kann nach dem er f indungsgemaSe n Verfahren aber auch so vor- 
gegangen werden, date man die einzusetzende Treibmit telzusam- 
mensetzung erst unmittelbar vor dem Auf schaumvorgang der zu 
verschaumenden Polymere oder polymerisierbaren Komponenten 
herstellt. Hierbei wird in den entsprechenden Mengen in einem 
DruckgefaS auSerhalb der eigentlichen Extruderanlage verflus- 
sigtes Kohlendioxid in die weitere flussige Treibmittelkom- 
ponente unter einem Druck, unter welchem Kohlendioxid im 
flussigen Zustand vorliegt, eingeleitet, wobei sich die Kom- 
ponenten weitgehend vermischen. Die so erhalcene homogene 
Mischung aus ver f lussigtem Kohlendioxid und fliissiger Treib- 
mittelkomponente wird dann uber einen EinlaS fur flussige 
Treibmittel in die Extruderanlage eingeleitet. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren eignet sich sowohl zur 
Herstellung of f enzelliger wie geschlossenzelliger Hart- oder 
Weichschaumstof f e . Besonders geeignet ist das Verfahren zur 
Herstellung von geschaumten Polyurethan-Kunsts tof f en . Hierfur 
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konnen an sich bekannte PUR-Verarbeitungsanlagen, z. B. Hoch 
druck- bzw. Niederdruckvermischungsanlagen , welche mit dem 
nach dem Stand der Technik bekannten statischen Mischern aus 
geriistet sind, eingesetzt werden . 

In einer Variante zur Herstellung von geschaumten PUR- 
Kunststoffen konnen die erf indungsgemafien Treibmittel neben 
druckverf lussigtem Kohlendioxid und einem oder mehreren flus 
sigen und/oder unter Druck verf lussigten physikalischen 
Treibmitteln noch weitere fliissige Zusatzmittel , z. B. Flamm 
schutzmitteL als eine weitere Komponente enthalten. Ubliche 
Flammschutzmi ttel sind z. B. Phosphates ter oder Phosphonate . 
Besonders gut geeignet sind entsprechende Phosphates ter bzw. 
Phosphonester, die drei Niedrigalky lgruppen bzw. drei, durch 
ein oder mehrere Halogenatome subs t i tuierte Niedr igalkylgrup 
pen aufweisen. Niedrigalkyl bedeutet vorzugsweise C : - bis C 4 - 
Gruppen . Geeignet sind z. B. Tr is-chlorisopropylphosphat , - 
Trichlorisopropylphosphat , Tr is-chlorethyiphosphat , Trichlor 
ethylphosphat , Tr ichlorpropylphosphat , Tris-chlorpropylphos- 
phat , Triethylphosphat , Dimethyiethylphosphat , Tris-dichlor- 
isopropylphosphat oder Dimethylmethylphosphonat . 

Wird das erf indungsgemafie Verfahren zur Herstellung ge- 
schaumter PUR-Kuns ts tof f e eingesetzt, so konnen hierbei alle 
iiblichen Schaumrohs tof f e wie z. B. aliphat ische , cycloalipha 
tische oder aromatische Di- oder Polyisocyanate eingesetzt 
werden. Beispiele fur Schaumrohs tof fe sind z. B. 2,4- und 
2, 6-Toluylendiisocyanat , Diphenylmethandi isocyanat , Polyme- 
thylenpolyphenylisocyanat und Mischungen davon . Es konnen 
auch Carbodiirnidgruppen, Urethangruppen , Allophanatgruppen , 
Isocyanuratgruppen, Harnstof f gruppen oder Biuretgruppen ent- 
haltene Polyisocyanate, die man als "modif izierte Polyisocya 
nate" oder "Isocyanat-Prepolymere" bezeichnet, verwendet wer 
den. Bei der Herstellung von geschaumten PUR-Kuns ts tof f en 
werden Polyisocyanate ublicherweise mit Verbindungen umge- 
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setzt, die mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tionsfahige Wasserstof f atome enthalten, beispielsweise Hy- 
droxylgruppen aufweisende Verbindungen auf Polyester-, Poly- 
ether- und Aminbasis, sowie Amino- und/oder Carboxyl- 
und/oder Thiolgruppen aufweisende Verbindungen. Weiterhin 
konnen alle bei der Herstellung von geschaumten PUR-Kunst- 
stoffen eingesetzten Katalysatoren wie z. B. tertiare Amine 
♦und/oder organische Metal Iverbindungen wie beispielsweise 
Zinnsalze von Carbonsauren eingesetzt werden. 

Wird das erf indungsgemaSe Verfahren zur Herstellung von 
Polystyrol- oder Polyethylen-Schaums tof f en eingesetzc, konnen 
auch hierfur alle an sich bekannten Schaumrohs tof f e verwendet 
werden . 

Auf an sich bekannce Weise konnen dabei zusatzlich zu 
den Polymeren und/oder polymeris ierbaren Bestandteilen alle 
an sich bekannte Zusatz- oder Hilfsstoffe, beispielsweise 
Nuklisierungsmi ttel , Porenreglersubs tanzen , Flammschutzmi t- 
tel, Antistatika, Stabilisatoren , Weichmacher, Vernetzungs- 
mittel, Fullstoffe oder Farbstoffe beigefugt sein. 

Eine weitere Ausf uhrungsf orm der Erfindung betrifft die 
Herstellung von Ein- oder Mehrkomponenten-PUR-Schaums tof f en 
aus Druckbehaltern und wird im folgenden erlautert . Auch hier 
verwendet man eine Treibmit telzusammenset zung , die 0,5 bis 
50 Gew.-% verf lussigtes C0 2 enthalt. 

Unter Treibmittelzusammensetzung wird der im Druckbehal- 
ter eingeschlossene flussige Anteil der Treibmittelzusammen- 
setzung, einschlieSlich der sich im Druckbehal ter befindli- 
chen Gasphase verstanden. 

Die Treibmittelzusammensetzung enthalt bei dieser 
Variante neben dem flussigen C0 2 mindestens eine weitere 



BNSOOCID: <WO 9614354A1_I_> 



WO 96/14354 



PCT/EP95/04122 



11 



flussige Komponente. Als weitere flussige Komponente kann 
beispielsweise ein flussiges oder druckverf lussigtes physika- 
lisches Treibmittel enthalten sein. Halogenhaltige Treibmit- 
tel sind gut geeignet, halogenfreie Treibmittel sind oft um- 
wel tvertraglich und vorzuziehen. GemaS einer besonders vor- 
teilhaften Variante ist flussiges C0 2 als einziges Treibmit- 
tel enthalten/ die flussige weitere Komponente wird durch ein 
flussiges Flammschutzmit tel aus der Gruppe der Ester der 
Phosphorsaure oder der Ester der Phosphonsaure gebildet. 

Als weitere flussige Komponenten neben dem druckverf lus- 
sigten Kohlendioxid sind alle ublichen f lussigen physikali- 
schen Treibmittel, namlich leicht f lucht ige organische Verbin- 
dungen wie Ether, Aceton, Kohlenwassers tof f e wie Pentan, Hep- 
tan, Hexan, Benzingemische , halogenhaltige Kohlenwassers tof fe 
oder halogenhaltige Ether moglich. Auch unter Druck verfliis- 
sigte Gase wie z. B. Propan oder Butan konnen neben dem ver- 
fltissigten Kohlendioxid eingesetzt werden. 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaSen Treibmit- 
telzusaiumensetzungen mehr als 5 Gew-%, insbesondere 5 bis 50, 
z. B. 5 oder 10 bis 30 Gew-%, verf lussigtes Kohlendioxid. 

Bevorzugt sind Treibmi t telzusammensetzungen , welche 10 
bis 50 Gewichts teile verf lussigtes Kohlendioxid und 30 bis 
90 Gewichts teile mindestens eines flussigen oder unter Druck 
verf lussigten Treibmittels aus der Gruppe der Ether mit ins- 
gesamt 2 bis 4 Kohlenstof f atomen, der Ketone mit 3 bis 5 Koh- 
lens tof f atomen, der aliphat ischen Kohlenwassers tof fe mit 2 
bis 12 Kohlenstof f atomen, der halogenhal tigen Kohlenwasser- 
stoffe mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen oder der halogenhal tigen 
Ether mit insgesamt 2 bis 6 Kohlenstof f atomen enthalten oder 
aus einem solchen Gemisch bestehen. Beispiele fur aliphati- 
sche Kohlenwasserstof f e sind Pentan, Hexan, Heptan sowie Ben- 
zinf raktionen, insbesondere Leichtbenzine mit einem Siede- 
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punkt im Bereich von 15 bis 80 °C . Bevorzugt werden die nie- 
dersiedenden Fraktionen, wie z. B. Propan und/oder Butan, in 
druckverf lussigter Form eingesetzt. Beispiele fur cyclische 
Kohlenwasserstof fe sind Cyclopropan, Cyclopentan und Cyclo- 
hexan. Unter halogenhal tige Kohlenwasserstof fen werden Was- 
serstoff enthaltende Fluorchlorkohlenwassers tof f e oder Fluor- 
kohlenwasserstof fe verstanden. Als Fluorchlorkohlenwasser- 
stoff sind z. B. Chlordif luormethan (R22), 1 , 1-Dichlor- 1- 
fluorethan (R141b) , 1-Chlor- 1 , 1-dif luorethan (R142b) oder 
1 , 3-Dichlor-l , 1,2,2,3, 3 -hexaf luorpropan (R216a) moglich . Bei- 
spiele fur Fluorkohlenwasserstof f e sind Trif luormethan (R23), 
Pentaf luorethan (R12 5) , 1,1,1, 2 -Tetraf luorethan (R134a) , 
1, 1, 1-Trif luorethan (R143a) , 1 , 1 , 2-Trif luorethan (R143), 1,1- 
Dif luorethan (R152a) , 1,1,1,3, 3 -Pentaf luorpropan (R245fa) ( 
Octaf luorpropan (R218) oder 1 , 1 , 1 , 3 , 3 -Pentaf luorbutan 
(R365mfc) . Unter halogenhal tigen Ethern werden Wasserstoff 
enthaltende Fluorchlor- oder Fluorether, wie z. B. Difluorme- 
thoxy-2 , 2 , 2-trif luorethan (E245) verstanden. Beispiele fur 
mogliche Ether sind Dimethylether oder Die thyle ther . Von den 
Ketonen ist insbesondere Aceton bevorzugt. 

Die erf indungsgemaSen Treibmi ttelzusammenset zungen kon- 
nen frei von halogenier ten Treibmi tteln sein und nur aus ver- 
flussigtem Kohlendioxid als einziger Treibmittel-Komponente 
bestehen. Bevorzugt sind Abmischungen , die verf lussigtes Koh- 
lendioxid in einer Menge von 20 bis 3 0 Gewichts teilen una 
Butan oder ein Propan/Butan-Gemisch in einer Menge von 50 bis 
60 Gewichtsteilen und/oder Aceton in einer Menge von 5 bis 
15 Gewichtsteilen enthaiten oder daraus bestehen. Als Pro- 
pan/Butan-Gemisch kann ein an sich ubliches Gemisch, bei- 
spielsweise ein Gemisch mit einem Dampfdruck von ca. 3,7 bar 
(abs.) verwendet werden. 

Weiterhin bevorzugt sind erf indungsgemaSe Treibmittel- 
zusammenset zungen, welche 10 bis 50 Gewichts teile verflussig- 
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tes Kohlendioxid und 10 bis 90 Gewichts teile eines halogen- 
haltigen Kohlenwassers tof f es Oder eines halogenhal tigen 
Ethers, enthalten oder daraus bestehen. Besonders bevorzugt 
sind dabei Treibmittelzusammensetzungen, welche 10 bis 
30 Gewichtsteile verf lussigtes Kohlendioxid und von- den halo- 
genhaltigen Kohlenwassers tof fen 10 bis 90 Gewichtsteile 1,1- 
Dif luorethan (R152a) und/oder 1 , 1-Dichlor-l-f luorethan 
- (R141b) enthalten oder daraus bestehen. Unter den halogenhal- 
tige Ether enthaltenden erf indungsgemaSen Zusammensetzungen 
sind solche Treibmittelzusammensetzungen besonders bevorzugt, 
welche 15 bis 40 Gewichtsteile verf lussigtes Kohlendioxid und 
10 bis 20 Gewichtsteile Dif luorme thoxy-2 , 2 , 2- trif luorethan — 
(E245) enthalten oder daraus bestehen. 

In einer anderen besonders bevorzugten Variante konnen 
die erf indungsgemaSen Treibmittel neben druckverf luss igtem - 
Kohlendioxid als flussige Komponente als Flammschut zmi t tel - 
gebrauchliche Phosphates ter oder Phosphonate. Besonders gut- 
geeignet sind Phosphat- bzw. Phosphones ter , die drei CI- C4- 
Alkylgruppen, die gegebenenf alls doch ein oder mehrere Halo- 
genatome substituiert sind, wie z. B. Trischlorisopropylphos- 
phat: , Trischlorethylphosphat . Tr ichlorethylphosphat , Tri- 
chlorpropylphosphat , Trischlorpropylphosphat , Tr iethylphos- 
phat , Dimethylethylphosphat , Tris-dichlorisopropylphosphat 
oder Dimethylmethylphosphonat , enthalten. ZweckmaSigerweise 
liegen die Konzentrat ionen dabei bei 10 bis 50 Gewichts teilen 
verf lussigtem Kohlendioxid und 80 bis 100 Gewichcsteilen 
Phosphatester oder Phosphonat. Bevorzugt setzt man Trischlor- 
propylphosphat ein. Diese besonders bevorzugten Treibmittel- 
zusammensetzungen sind frei von anderen Treibmitteln als CO, 
und deshalb besonders umweltver tragi ich . 

Die erf indungsgema&en Treibmittelzusammensetzungen eig- 
nen sich zur Erzeugung von alien bisher bekannten- PUR-Schau- 
men aus Druckbehaltern, insbesondere zur Verschaumung - IK- und 
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2K-PUR-Schaumstof f en . Auch fur die Herstellung von Mehrkom- 
ponenten-PUR-Schaumstoffen, bei denen die Schaumbildner mit 
mehr als einer reaktiven Komponente separat in einem Druckbe- 
halter abgefullt sind, konnen die erf indungsgemaSen Treibmit- 
telzusammensetzungen eingesetzt werden . Auch zur Herstellung 
sogenannter 1,5 K-PUR-Schaume , bei denen im Gegensatz zu den 
2K-Schaumen dem Prepolymer kurz vor dem Ausbringen eine zur 
Umsetzung der Isocyanatgruppen nicht ausreichende Menge einer 
Polyolkomponente zugesetzt wird, konnen die er f indungsgemaSen 
Treibmittelzusammensetzungen verwendet werden. 

Ais sehr vorteilhaft erweisen sich die erf indungsgemaSen 
Treibmittelzusammensetzungen zur Herstellung von IK- oder 
2K-PUR-Schaumstoffen . 

In der zu verschaumenden lK-PUR-Schaumstof f mischung kon- 
nen dabei auf an sich bekannte Weise eine Polyolkomponente , 
eine Polyisocyanatkomponente , ein Katalysator sowie gegebe- 
nenfalls noch als Hilfsstoff ein Flammschutzmi ttei als weite- 
re Bestandteile neben der erf indungsgemaSen Treibmi ttelzusam- 
mensetzung enthalten sein. 

Als Polyolkomponente konnen z. B. Glycerin, Glykole oder 
Polyetherpolyole, die als Addi tionsprodukte von Propylenoxid 
oder Ethylenoxid an mehrwertige Alkohoie, Wasser oder Ethy- 
lendiamin erhalten wurden, oder Polyes terpolyole , die als 
Polykondensationsprodukte aus Polyolen mit Dicarbonsauren 
oder deren Anhydriden erhalten wurden, oder Gemische dersei- 
ben in der lK-PUR-Schaummischung enthalten sein. Eine typi- 
sche Polyolkomponente kann z. B. ein Gemisch aus einem bro- 
mierten Polyetherpolyol (beispielsweise Diol oder Triol) mit 
einer Hydroxylzahl von 200 bis 3 50 una einem Polyetherpolyol 
(z. B. einem Diol) mit einer Hydroxylzahl von 110 sein. Wei- 
terhin sind auch modifizierte Pflanzenole mit einer OH-Zahl 
im Bereich von 100 bis 300, z. B. Rizinusol, moglich. 
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Als Polyisocyanatkomponente konnen zum Beispiel Diphe- 
nylmethan-4 , 4 ' -diisocyanat , Diisocyanato- toluol , 1 , 5-Diiso- 
cyanato-naphthalin, Tr i i socyana to- tr ipheny lme than , 1, 6-Diiso- 
cyanatohexan, vorzugsweise Diphenylmethan-4 , 4 ' -Diisocyanat , 
oder Gemische davon, eingesetzt werden . 

Typische Katalysatoren in lK-PUR-Schaummischungen, die 
-im erf indungsgemafien Verfahren mit einer erf indungsgemaEen 
Treibmittelzusammensetzung verschaumt werden konnen, sind 
organische Amine, Aminoalkohole oder Aminoether, z. B. 2-Di- 
me thylaminoethy 1 - 3 -Dime thy laminopropylether , Diethanolamin , 
Dimethylcyclohexylamin, 2-Dimethylaminoethylether , oder Mor — 
pholinverbindungen, wie z. B. 2 , 2-Dimorpholinodiethylether , : 
N , N-Dimethy laminoethylmorpholin , N-Methylmorpholin . Bevorzugt 
sind die Morpholinverbindungen , insbesondere 2 , 2 -Dimorpholi- 
nodiethylether . 

Als ubliche Flammschutzmi ttel konnen Tr ischlorisopropyl - 
phosphat , Trichlorisopropylphosphat , Trischlorethylphosphat? 
Trichlorethylphosphat , Trischlorpropylphosphat , Trichlorpro- 
pylphosphat , Dimethylethylphosphat , Trisdichlorisopropylphos- 
phat, Dimethylmethylphosphonat , Dimethylenethylphosphat vor- 
zugsweise Trischlorpropylphosphat, eingesetzt werden. 

Als Stabilisatoren sind z. B. Copolymere aus Siloxan 
geeignet . 

Eine zu verschaumende lK-PUR-Schaummischung enthalt, be- 
zogen auf die Schaummischung als 100 Gew.-%, beispielsweise 
20 bis 30 Gew.-% einer Polyolkomponente , 40 bis 60 Gew.-% 
einer Polyisocyanatkomponente, 0,1 bis 3 Gew.-% Katalysator, 
gegebenenf alls 10 bis 15 Gew.-% eines Flammschutzmi ttels , ge- 
gebenenfalls 1. bis 2 Gew.-% Schaumstabilisator neben 15 bis 
'35 Gew.-% einer erf indungsgemaSen Treibmittelzusammensetzung. 
Eine typische IK- PUR- Schaummischung, die sich vorteilhaft mit 
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Hilfe der erf indungsgemaSen Treibmitteizusammenset zung ver- 
schaumen lafct, besteht so beispielsweise aus ca . 22,5 Gew.-% 
einer Polyolkomponente, z. B. aus einem Gemisch eines bro- 
mierten Polyetherpolyols mit einer Hydroxylzahl von 200 bis 
350 und einem Polyetherpolyol mit einer Hydroxylzahl von 110 
im Mischungsverhaltnis 1:1, ca . 42,5 Gew.-% einer Polyisocya- 
natkomponente, z . B . Diphenylmethan-4 , 4 ' -diisocyanat , 
•ca. 0,5 Gew.-% einer Katalysatorsubstanz wie z. B. 2,2-Dimor- 
pholinodiethylether , ca. 1,5 Gew.-% Silikonschaumstabilisa- 
tor, ca. 13 Gew.-% eines Flammschutzmi ttels wie z. B. Tris- 
chlorpropylphosphac , und einem Anteil von ca. 20 Gew.-% an 
einer erf indungsgemateen Treibmittelzusammenseczung . Aus einer 
derartigen IK-PUR-Schaummischung kann ein Einkomponenten- 
schaumstof f mit einer gleichmaSigen feinzelligen Struktur und 
niedriger Rohdichte, z. B. mit einer Rohdichte von ca . 2 3 bis 
25 kg/m\ hergestellt werden . 

Von den Einkomponenten - Schauir.s tof f en unterscheiden sich 
die 1,5K- und 2K-PUR-Schaums tof f e dadurch, daS die zur Aus- 
hartung des Schaumes benotigte Polyolkomponente im Druckbe- 
halter getrennt von der Prepolymerzusammense tzung gehalten 
wird und erst unmittelbar vor der Verschaumung dem Prepolymer 
zugesetzt wird. Als zweite Komponente kommen dabei alle be- 
reits genannten Polyolkomponenten in Frage . Zur schnelleren 
Aushartung kann die zweite Komponente daruber hinaus einen 
ublichen Katalysator, beispielsweise die bereits genannten 
Amin- oder Morpholin-Verbindungen oder auch metallorganische 
Verbindungen, wie z. B. Zinndioctoat , Kobaltnaphtenat , Dibu- 
tylzinndilaurat oder Eisenacetonylacetat , enthalten . 

Die mit den erf indungsgemaSen Treibmi ttelzusammensetzun- 
gen hergestell ten IK- oder Mehrkomponencen-PUR-Schaums tof f e 
zeigen ein sehr gutes Warmeisol ierungsvermogen und sind daher 
gut fur Dammzwecke, z. B. im Bau- oder Wohnbereich, geeignet. 
Auch fur die Hers tel lung von Spruhklebern auf Polyurethanba- 
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sis sind die erf indungsgema&en Treibmittelzusammensetzungen 
geeignet . 

Weiterhin umfaSt die Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung eines IK- oder 2K-PUR-Schaums tof f es , bei dem man aus 
einem Druckbehalter , welcher eine PUR-Schaummischung aus ei- 
ner Polyolkomponente , einem Isocyanatgruppen enthaltenen Pre- 
polymer, einem Katalysator und gegebenenf alls weitere ubliche 
Hilfsstoffe sowie eine der vorstehend beschriebenen Treibmit- 
telzusammensetzungen enthalt, einen PUR- Schaums toff durch 
Entspannen des im Druckbehalter herrschenden Uberdruckes auf 
Atmospharendruck uber ein Ventil erzeugt . Entsprechende ^• 
Druckbehalter sowie fur die Verschaumung geeignete Ventile 
sind allgemein bekannt . 

Weiterhin betrifft die Erfindung IK- oder Mehrkomponen- 
ten-PUR-Schaumstof fmischungen zur Erzeugung eines PUR-Schaum- 
stoffes aus Druckbehaltern, welche eine der vorstehend be- 
schriebenen Treibmittelzusammensetzungen enthalten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung einer Treibmi ttelzusammensetzung fur die ^Er- 
zeugung von PUR- Schaums tof f en aus Druckbehaltern, bei dem man 
verf lussigtes Kohlendioxid als Treibmi t telkomponente ein- 
setzt. Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren wird in einem 
Druckbehalter die fliissige oder unter Druck verfliissigte phy- 
sikalische Treibmittelkomponente in den gewunschten Gewichts- 
teilen vorgelegt und auf an sich bekannte Weise verflussig- 
tes , • ublicherweise druckverf lussigtes , Kohlendioxid in der 
gewunschten Menge hineingedruckt . In einen Druckbehalter 
(Aerosoldose) , welcher bereits das Prepolymer und gegebenen- 
falls alle weiteren Komponenten enthalt, kann anschlieSend 
diese erf indungsgemaSen hergestellte Treibmi ttelzusammenset- 
zung in der gewunschten Menge injiziert werden . Die Menge an 
Kohlendioxid wird dabei nur durch den fur Aerosoldosen er- 
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laubten Druck reglementiert (10 bis 18 bar) . 

Erf indungsgemaE ist es nunmehr moglich, PUR- Schaums toff - 
Mischungen enthaltende Druckbehal ter herzus tel len , welche pro 
1 kg-Dose ca . 20 bis 30 g Kohlendioxid enthalten konnen . Nach 
bisher verwendeten Verfahren, bei denen Kohlendioxid immer in 
gasformiger Form eingesetzt wurde, war es bislang nur mog- 
lich, pro 1 kg-Dose nur ca. 3 bis 5 g Kohlendioxid einzubrin- 
gen. In vorteilhaf ter Weise ist es er f indungsgemaS jetzt mog- 
lich, bei der Herstellung von PUR-Schaums tof f en aus Druckbe- 
haltern den Anteil an brennbarem phys ikal ischen flussigen 
oder unter Druck verf lussigtem Treibmittein weiter zu redu- 
zieren. Auch aus Kostengesichtspunkten ist eine Reduzierung 
der bisher ublichen flussigen bzw. druckverf lussigten physi- 
kalischen Treibmittel aufierst vorteilhaft. Mit der erfin- 
dungsgemaSen Treibmi ttelzusammensetzung herges tell ter 1K- 
oder Mehrkomponenten-PUR- Schaums tof fe besitzt eine vorwiegen- 
de geschlossenzellige sehr gleichmaSige feinzellige Struktur 
sowie ein sehr hones Warmeisolierungsvermogen. Dementspre- 
chend eignen sich PUR- Schaums tof f e , welche mit einer erfin- 
dungsgemaSen Treibmi ttelzusammensetzung hergestellt wurden, 
besonders gut fur Dammzwecke im Bau- und Wohnbereich. 

Die nachf olgenden Beispiele soilen die Erfindung naher 
erlautern, ohne sie jedoch in ihrem Umfang zu begrenzen. 

Beispiele 

1 . Herstellung eines Po lvs tyro 1- Schaums tof fes 

a) Verf lussiates Kohlendioxid/R152a als Treibmittel: 

Es wurden 200 kg Polys tyro 1 ( Schmelz index 3,0-110) mit 2 kg 
Talkum als Nuklisierungsmi ttel vermischt und diese Mischung 
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in eine ubliche Extruderanlage eindosiert und auf geschmolzen . 
In die Schmelzzone des Extruders wurden uber eine Einspritz- 
duse in die Polys tyrolschmelze ca. 6 Gew.-% eines erfindungs- 
gemaSen Treibmit tels , bezogen auf Polystyrol, eindosiert. Die 
erf indungsgemaSe Treibmit telzusammensetzung enthielt 14 Ge- 
wichtsteile verf lussigtes Kohlendioxid und 86 Gewichtsteile 
R152a. Der Dampfdruck dieser Treibmi t telzusammensetzung be- 
-trug ca. 14 bar bei 20 °C. 

In der Mischzone wurde die Polys tyrolschmelze mit der erfin- 
dungsgemaSen Treibmi c telzusammensetzung homogen vermischt und 
anschlieSend die erhaltene Mischung uber eine Duse extru- 
diert . Man erhielt einen geschlossenzelligen Schaumstoff von 
gleichmaSiger , feinzelliger Struktur. 

Es wurden sowohl Polys tyrol-Schaumf olien als auch Polystyrol- 
Schaumplatten erf indungsgemaS hergestellt. Eine erfindungs- 
gemaS hergestellte Polys tyrol-Schaumf olie besaS eine Dichte 
von ca. 3 5 kg/m\ eine er f indungsgemaS hergestellte Polysty-' 
rol-Schaumplatte eine Dichte von ca . 3 3 kg/m 3 . 

b) Verf lussigtes Kohlendioxid/R152a/Ethanol als Treibmittel: 

Wie unter Beispiel 1 a) beschrieben, wurde in eine Polysty- 
rolschmelze ca. 8,5 Gew.-% eines erf indungsgemaSen Treibmit- 
tels, bezogen auf Polystyrol, eindosiert. Die erf indungsgema- 
Se Treibmittelzusammensetzung enthielt 14 Gewichtsteile ver- 
flussigtes Kohlendioxid, 57 Gewichtsteile R152a und 29 Ge- 
wichtsteile Ethanol. Der Dampfdruck dieser Treibmi ttelzusam- 
mensetzungen betrug ca . 15 bar bei 20 °C. 

Eine erf indungsgemafi hergestellte Polystyrol-Schaumf olie be- 
saS eine Dichte von ca . 36 kg/m 3 , eine erf indungsgemaS herge- 
stellte Polystyrol-Schaumplatte eine Dichte von ca. 34 kg/m 3 . 
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2. Herstellung eines Polvethylen-Schaumstof f eg 

a) Verf lussiotes Kohlendioxid/R152a/R141b als Treibmi ttel : 

200 g Polyethylen ( Schmelz index 3,5-150) wurden unter identi- 
schen Bedingungen, wie in Beispiel 1 fur Polys tyrol-Schaum- 
stoff beschrieben, extrudiert. Es wurden ca . 6 Gew.-% einer 
Treibmi ttelmischung, bezogen auf Polyethylen, eindosierc. 
Erf indungsgemaS wurde eine Treibmi ttelzusammensetzung aus 
14 Gewichtsteilen verf lussigtem Kohlendioxid, 50 Gewichtstei- 
len R152a und 36 Gewichtsteilen R141b eingesetzt. Es wurde 
ein feinzelliger Polyethylen- Schaumstof f mit geringer 
Schrumpfung erhalten. Das er f indungsgemafi hergestellte Poly- 
ethylen-Schaumrohr wies eine Dichte von ca 40 kg/m 3 auf. 

3 • Herstellung eines PUR- Schaumstof f es 

Zur Herstellung des PUR- Schaumstof f es wurde als eine der Aus- 
gangskomponenten eine Polyolmischung , bestehend aus 40 Ge- 
wichtsteilen eines Ethyl endiamin/Propylenoxid-Po lye thers 
(OH-Zahl 480), 60 Gewichts teile eines Sorbitol/Glycerin/Pro- 
pylenoxid-Polyethers (OH-Zahl 490) , 1 Gewichtsteil Schaumsta- 
bilisator (Typ DC193 der Dow Corning Corporation) und 1,5 Ge- 
wichtsteile Dimethylcyclohylamin eingesetzt. Diphenylmethan- 
diisocyanat wurde als Isocyanatkomponente in einer urn 
10 Gew.-% erhohten s tochiometrischen Menge eingesetzt. 
Die PUR-Schaumstof f e wurden auf einer Niederdruckanlage mit 
einer Aus tragleistung von ca . 8 kg/min, mit der eine Dosie- 
rung von 3 Komponenten moglich ist, hergestellt. Als Misch- 
aggregat diente ein statischer Mischer. 

a) Verf lussiotes Kohiendioxid/Rl41b/Wasser als Treibmittel: 
Erf indungsgemaS wurde eine Treibmit telzusammenset zung in ei- 
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ner Menge von 3 0 Gewichtsteilen eingesetzt. Die Treibmittel- 
zusammensetzung bestand aus 13,9 Gewichtsteilen verf lussigtem 
Kohlendioxid, 85,1 Gewichtsteilen Rl41b und zusatzlich 1 Ge- 
wichtsteil Wasser. Mit dieser erf indungsgemaSen Treibmittel- 
zusanunensetzung wurde ein PUR-Hartschaumstof f mit einer fein- 
zelligen Struktur und einer Dichte von ca. 24 kg/m 3 herge- 
stellt. 

b) Verf lussiates Kohlendioxid/n-Pentan/Wasser als 
Treibmi ttel : 

Weiterhin wurde ein PUR-Schaums tof f mit 18 Gewichtsteilen * 
einer Treibmittelzusammensetzung hergestellt. Diese Treibmit- 
telzusammensetzung bestand erf indungsgemaS aus 13,9 Gewichts- 
teilen verf lussigtem Kohlendioxid und 85,1 Gewichtsteilen 
n-Pentan und zusatzlich 1 Gewichtsteil Wasser. Mit dieser 
Treibmittelzusammensetzung wurde ein PUR-Hartschaumstof f mit 
einer feinzelligen Struktur und einer Dichte von ca. 25,4 kg/m 3 
erhalten. 

c) Verf lussiates Kohlendioxid/E245 als Treibmittel: 

Weiterhin wurde ein PUR-Schaumstof f mit 35 Gewichtsteilen 
einer Treibmittelzusammensetzung hergestellt. Diese Treibmit- 
telzusammensetzung bestand erf indungsgemaS aus 14 Gewichts- 
teilen verf lussigten Kohlendioxid und 85 Gewichtsteilen E245 . 
Mit dieser Treibmittelzusammensetzung wurde ein PUR-Hart- 
schaum mit einer feinzelligen Struktur und einer Dichte von 
ca. 33,5 kg/m 3 erhalten. 

4. Verf liissigtes Kohlendioxid/Propan/Butan/Aceton als Treib- 
mittel fur lK-PUR-Schaumstof f e: 

a) 247 g einer Polyolvormischung , bestehend aus 
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73 g Polyetherpolyol (Diol) , bromiert, Hydroxidzahl 
ca. 240, 

73 g Polyetherpolyol (Diol), Hydroxidzahl ca. 110, 
89 g Trischlorpropylphosphat , 

5 g Silikonschaums tabilisator , 

7 g Dimorpholindiethylether , 

wurden in eine Aerosoldose aus Aluminium mit eine Volumen 
von 1000 cm 3 eingefullt. Es wurden 3 56 g Diphenylmethan- 
4 , 4 -Diisocyanat zugegeben und die Aerosoldose mit einem 
Schaumaerosolventil verschlossen . Eine erf indungsgemaSe 
Treibmittelzusammensetzung wurde hergestellt, indern in 
einem DruckgefaS 62 g druckver f lussigtes Propan/Butan 
und 10 g Aceton vorgelegt und 28 g druckver f lussigtes 
Kohlendioxid unter Mischen zugegeben wurde. 99 g dieser 
erf indungsgemaSen Treibmittelzusammensetzung wurden dann 
uber eine ubliche Aerosolabf ullvorr ichtung in die die 
Schaumkomponenten enthaltende Aerosoldose injiziert. Die 
Aerosoldose wurde kurzfristig geschuttelt und fur ca . 
24 Stunden zur Ausbildung des Prepolymers s tehengelassen . 
Nach Ablauf dieser Zeit war die lK-PUR-Schaums tof f mi - 
schung zur Anwendung gebrauchsf ert ig . 

Die lK-PUR-Schaummischung wurde mittels der erfindungs- 
gemaSen Treibmittelzusammensetzung aus der Aerosoldose 
ausgetrieben . Man erhielt einen PUR-Schaums tof f mit einer 
Rohdichte von ca . 23 kg/m 3 von gleichmaSiger , feinzelli- 
ger Struktur. Die Schrumpfung des PUR-Schaums tof f es nach 
einer Lagerung von 7 Tagen bei einer Luf t f euchtigkei t von 
ca. 90 % betrug im Mittel ca. 5 Langenprozent . 

b) Wie unter a) beschrieben, wurde eine Polyolabmischung und 
eine Polyisocyanat in eine Aerosoldose gleichen Volumens 
eingefullt . Als erf indungsgema&e Treibmittelzusammenset- 
zung wurde eine Zusammensetzung aus 50 g Propan/Butan, 
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7,5 g Aceton und 20 g verf lussigtem Kohlendioxid einge- 
setzt. Die Herstellung der Treibrnittelzusammensetzung und 
die Abfullung in die Aerosoldose erfolgte, wie unter a) 
beschrieben. 

Der mit dieser erf indungsgemaSen Treibrnittelzusammenset- 
zung hergestellt PUR-Schaums tof f zeigte eine Rohdichte 
von ca. 2 5 kg/m 3 . 

5 . Verfliissigtes Kohlendioxid/Propan/Butan/R14 lb als Treib- 

fir 

mittel fur lK-PUR-Schaumstof f e : 

Eine Polyolabmischung und ein Polyisocyanat wurde , wie in 
Beispiel 4 beschrieben, in eine Aerosoldose mit einem Volumen 
von 1000 cm 3 eingefullt. Als erf indungsgemaSe Treibrnittelzu- 
sammensetzung wurde eine Zusammenset zung aus 62 g Propan/Bu- 
tan, 10 g R141b und 28 g verf lussigtem Kohlendioxid einge- 
setzt. Die Herstellung der Treibrnittelzusammensetzung und"** 
deren Abfullung in die Aerosoldose erfolgte, wie in Beispiel 
4 beschrieben. 

Der mit dieser erf indungsgemaSen Treibrnittelzusammensetzung 
hergestellte PUR-Schaums tof f zeigte eine Rohdichte von 
ca. 25 kg/m 3 . 

6 . Verfliissigtes Kohlendioxid/Trichlorpropylphosphat /R141b 
als Treibmittel fur IK- PUR-Schaums tof f e : 

214 g einer Polyolabmischung und 356 g Polyisocyanat wurden, 
wie in Beispiel 4 beschrieben, in eine Aerosoldose mit einem 
Volumen von 1.000 cm 3 eingefullt. Eine erf indungsgemaSe Zu- 
sammensetzung wurde hergestellt, indem 100 g Trischlorpropyl- 
phosphat und 10 g R141b in einem Druckgefafi vorgelegt und 
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28 g druckverf lussigtes Kohlendioxid unter Mischen zugegeben 
wurde. 99 g dieser Treibmittelzusammensetzung wurden, wie in 
Beispiel 4 beschrieben, in die Aerosoldose abgefullt. 
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Patentanspruche 

1. Treibmittelzusammenseczung zur Herstellung geschaum- 
ter Kunststoffe und zur Herstellung von Ein- oder Zweikompo- 
nenten-Polyurethanschaumstoffen aus Druckbehaltern , dadurch 
gekennzeichnet, daS sie 0,5 bis 50 Gew.-% verf lussigtes Koh- 
lendioxid enthalt . 

2. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, da£ sie 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 20 Gew.-% verf lussigtes C0 2 
enthalt . 

3 . Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 zur 
Herstellung geschaumter Kunststoffe, dadurch gekennzeichnet , 
dafi sie 10 bis 20 Gewichts teile verf lussigtes Kohlendioxid 
und 30 bis 90 Gewichts teile mindestens eines flussigen oder 
unter Druck verf lussigten physikalischen Treibmittels aus der 
Gruppe Alkohole mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen , der aliphati- 
schen Kohlenwassers tof f e mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen , der 
cyclischen Kohlenwassers tof fe mit 3 bis 12 Kohlenstof f atomen, 
der halogenhaltigen Kohlenwassers tof fe mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen oder halogenhal tigem Ether mit insgesamt 2 bis 6 
Kohlenstof f atomen enthalt . 

4. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 zur 
Herstellung von Ein- oder Zweikomponenten-Polyurethanschaum- 
stoffen aus Druckbehaltern, dadurch gekennzeichnet, daS sie 
10 bis 50 Gewichtsteile verf lussigtes Kohlendioxid und 30 bis 
90 Gewichtsteile mindestens eines flussigen oder unter Druck 
verf lussigten Treibmittels aus der Gruppe der Ether mit ins- 
gesamt 2 bis 4 Kohlenstof f atomen , der Ketone mit 3 bis 5 Koh- 
lenstof f atomen, der aliphatischen Kohlenwassers tof f e mit 2 
bis 12 Kohlenstof f atomen, der cyclischen Kohlenwassers tof f e 
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mit 3 bis 12 Kohlenstof f atomen, der halogenhal tigen Kohlen- 
wasserstoffe mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen oder der halogen- 
haltigen Ether mit insgesamt 2 bis 6 Kohlenstof f atomen ent- 
halt. 

5. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 zur 
Hers tel lung von Ein- oder Zweikomponenten-Polyurethanschaum- 
stoffen aus Druckbehaltern, dadurch gekennzeichnet , da£ sie 
10 bis 50 Gewichtsteile verf lussigtes Kohlendioxid und 10 bis 
100 Gewichtsteile mindestens eines Trialkylphosphates oder 
Trialkylphosphonates aus der Gruppe Triethylphosphat , Tri- 
chlorisopropylphosphat , Tr ischlorethylphosphat , Trischloriso- 
propylphosphat , Trischlorpropylphosphat , Trichlorethylphos- 
phat , Tr ichlorpropylphosphat , Triethylphosphat , Dimethylet- 
hylphosphat , Trichlorisopropylphosphat , Dimethylmethylphosho- 
nat Diethylmethylphosphonat oder Diethylethylphosphonat , vor- 
zugsweise Trischlorpropylphosphat , enthal t . 

6. Halogenfreie Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 
2, dadurch gekennzeichnet, da£ sie 20 bis 3 0 Gewichtsteile 
verf lussigtes Kohlendioxid und 50 bis 60 Gewichtsteile Butan 
oder eines Propan/Butan-Gemisches und/oder 5 bis 15 Gewichts- 
teile Aceton enthalt. 

7. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, daS sie 20 bis 40 Gewichtsteile verf lussigtes 
Kohlendioxid und 10 bis 50 Gewichtsteile eines halogenhalti- 
gen Kohlenwasserstof f es aus der Gruppe 1 , 1-Dichlor-l-f luor- 
ethan, Pentaf luorethan oder i , 1-Dif luorethan enthalt. 

8. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie 20 bis 40 Gewichtsteile verf lussigtes 
Kohlendioxid und 10 bis 50 Gewichtsteile Dif luormethoxy- 

2 , 2 , 2- trif luorethan enthalt. 
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9. verfahren zur Herstellung geschaumter Kunststoffe mit 
Hilfe von Treibmitteln, dadurch gekennzeichnet, daS man eine 
flussige Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, welche 
0,5 bis 50 Gew.-% ver f liissigtes Kohlendioxid enthalt, ein- 
setzt . 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man eine Treibmittelzusammensetzung, welche 10 bis 

20 Gewichtsteile ver f liissigtes Kohlendioxid und 30 bis 90 Ge- 
wichtsteile mindestens eines flussigen oder unter Druck ver- 
flussigten Treibmittels aus der Gruppe Alkohole mit 1 bis 
5 Kohlenstoffatomen, aliphatische Kohlenwasserstof f e mit 2 * 
bis 12 Kohlens tof f atomen , cyclische Kohlenwasserstof fe mit 3 
bis 12 Kohlenstoff atomen, halogenhal tige Kohlenwassers tof f e 
mit 1 bis 5 Kohlens tof f atomen oder halogenhal tige Ether mit 
insgesamt 2 bis 6 Kohlens tof f. atomen enthalt, einsetzt . 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
da£ man eine Treibmittelzusammensetzung, welche 10 bis 20 Ge- 
wichtsteile verf lussigces Kohlendioxid und 30 bis 90 Ge- 
wichtsteile mindestens eines aliphatischen oder halogenhal ti- 
gen Kohlenwasserstof fes oder halogenhal tigen Ethers enthalt, 
einsetzt . 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
daS man eine Treibmittelzusammensetzung, welche 10 bis 20 Ge- 
wichtsteile ver f liissigtes Kohlendioxid und 30 bis 90 Ge- 
wichtsteile 1 , 1-Dif luorethan und/oder 30 bis 90 Gewichtsteile 
1 , 1-Dichlor-l-f luorethan enthalt, einsetzt . 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
daS man eine Treibmittelzusammensetzung, welche 10 bis 20 Ge- 
wichtsteile verf liissigtes Kohlendioxid und 80 bis 90 Ge- 
wichtsteile 1 , 1-Dichlor-l-f luorethan enthalt, einsetzt. 
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14. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , 
daS man eine Treibmittelzusammensetzung, welche 10 bis 

20 Gewichtsteile verf lussigtes Kohlendioxid, 50 bis 70 Ge- 
wichtsteile 1 , 1-Dif luorethan und 20 bis 35 Gewichtsteile 
Ethanol enthalt, einsetzt. 

15. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man eine Treibmittelzusammensetzung, welche 10 bis 

20 Gewichtsteile verf lussigtes Kohlendioxid und 80 bis 

90 Gewichtsteile Dif luormethoxy-2 , 2 , 2- trif luorethan enthalt, 

einsetzt. 

16. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
daS man eine Treibmi t telzusammensetzung , welche 10 bis 

20 Gewichtsteile verf lussigtes Kohlendioxid und 80 bis 90 Ge- 
wichtsteile n-Pentan enthalt, einsetzt. 

17. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daS man geschaumte Polyethylen- , Polys tyrol- oder Poly-uret- 
han-Kuns tstof f e herstellt. 

18. Verfahren zur Herstellung eines Einkomponenten- oder 
Zweikomponenten-Polyurethanschaumstof f es , dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man aus einem Druckbehal ter , welcher ein Iso- 
cyanatgruppen enthaltendes Prepolymer, gegebenenf alls weitere 
ubliche Hilfsstoffe sowie als Treibmittel eine Treibmi ttelzu- 
sammensetzung gemaS einem der Anspruche 1 bis 2 oder 4 bis 8 
enthalt, einen Polyurethanschaums tof f durch Entspannen des im 
Druckbehalter herrschenden Uberdruckes auf Atmospharendruck 
uber ein geeignetes Ventil erzeugt . 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, 
da& man eine Treibmittelzusammensetzung in einer Menge von 5 
bis 40 Gew. bezogen auf die Gesamtmischung aus Prepolymer . 
und Treibmittelzusammensetzung, einsetzt. 
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20. Verfahren zur Herstellung einer Treibmi ttelzusammen- 
setzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man in 
eine flussige Oder unter Druck verflussigte weitere Komponen- 
te, vorzugsweise ein Treibmi ttel oder ein Flammschuczmi ttel 
unter Druck verf lussigtes Kohlendioxid einleitet oder umge- 
kehrt, sodaS die Treibmi ttelzusammenset zung 0,5 bis 50 Gew.-% 
fliissiges C0 2 enthalt. 

21. Zusammensetzung aus Prepolymer und Treibmittel zur 
Herstellung eines Einkomponencen- oder Zwe ikomponen ten- Po ly- 
urethanschaumstof f es , dadurch gekennzeichnet, date sie eine 
Treibmi ttelzusammenset zung gemaS einem der Anspruche 1 bis 2 
oder 4 bis 8 enthalt. 

22. Anordnung zur Herstellung eines Einkomponenten- oder 
Zweikomponenten-Polyurethanschaumstof f es , dadurch gekenn- 
zeichnet, daS sie ein Isocyanatgruppen enthaltendes Prepoly- 
mer und eine Treibmittelzusammensetzung gemaS einem der An- 
spruche 1 bis 2 oder 4 bis 8 in einem mit einem Ventil ver- 
sehenen Druckbehal ter enthalt. 
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(57) Abstract 

The invention concerns a process for preparing foamed plastics, wherein a liquid foaming agent composition containing carbon dioxide 
liquefied under pressure is used. In addition to the carbon dioxide liquefied under pressure, all conventional liquid physical foaming agents 
such as alcohols, aliphatic or cyclical hydrocarbons, halogcnous hydrocarbons or halogen ous ethers can be used. The process is suitable in 
particular for preparing foamed polyethylene, polystyrene or polyurethane plastics. Foaming agent compositions containing carbon di xide 
liquefied under pressure are also suitable for producing single or multi-component polyurethane foamed materials. In addition to the carbon 
di xide liquefied under pressure all conventional liquid physical foaming agents such as ethers, ketones, aliphatic or cyclical hydrocarbons, 
halogenous hydrocarbons or halogenous ethers can be used. The invention further concerns a process for preparing these foaming agent 
compositions. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung geschaumter KunststofTe. bei dem man eine flUssige Treibmittelzusanunensetzung 
einseat, welche unter Druck verflQssigtes Kohlendioxid enthalL Neben dem unter Druck verflussigtem Kohlendioxid konnen dabei alle 
Qblichen flttssigen physikalischen Treibmittel wie Alkohole, aliphatische oder cyclische Kohlenwasserstoffe, halogenhaltige Kohlenwasser- 
stofife oder halogenhaltige Ether verwendet werden. Das Verfahren eignet sich insbesondere fur die Herstellung geschaumter Polyethlen-. 
Polystyrol- oder Polyurethan-Kunststoffe. Treibmittelzusammensettungen, welche unter Druck verflussigtes Kohlendioxid enthalten, eignen 
sich auch zur Erzeugung von Einkomponenten- oder Mehrkomponenten-Polyurethan-Schaumstoffen. Neben dem unter Druck verflussigtem 
Kohlendioxid konnen auch hier alle Oblichen flussigen physikalischen Treibmittel wie Ether, Ketone, aliphatische oder cyclische Kohien- 
wasserstofTe, halogenhaltige Kohlenwasserstoffe oder halogenhaltige Ether eingesetzt werden. Weiterhin wird ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Treibmittelzusammensetzungen beschrieben. 
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